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Verfahren und Konverter zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff 



10 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff, ein 
Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen von Verbrennungskraftmaschinen 
- und einen dafur geeigneten Konverter. 



Die technische Entwicklung direkteingespritzter, mager betriebener Otto- und 
15 Dieselmotoren hat in den letzten Jahren zu einer Senkung des Kraftstoffverbrauchs gefuhrt. 
Durch diesen Trend kann die C02-Emission aus mobilen Quellen in Zukunft ohne 
Leistungseinbufie nachhaltig gesenkt werden und Erdolressourcen konnen geschont 
werden. Nachteil der Magerfahrweise von Verbrennungsmotoren ist jedoch die Bildung 
von Stickoxiden (NO x ) durch den hohen SauerstoffuberschuB im Brennraum. 
20 Typischerweise betragen die NO x -Konzentrationen im Motorabgas einige hundert ppm. 
Die zukiinftigen europaischen Abgasnormen limitieren die pro gefahrenem Kilometer 
emittierte Menge an NO x auf 0,5 g/km ab 01.01.2001 bzw. auf 0,25 g/km ab 01.01.2005. 
Der Einsatz direkteingespritzter Magermotoren im Pkw- und Lkw-Verkehr setzt daher eine 
effiziente Entstickung der Verbrennungsabgase voraus. 



Fur die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte stehen verschiedene Moglichkeiten zur 



Zu den motortechnischen MaBnahmen zahlt beispielsweise die Abgasruckfuhrung in den 
30 Motor (engl. exhaust gas recycling, EGR). Die NO x -Emission laBt sich durch diese 
Maflnahme ohne EinbuBen der Motorleistung sehr effizient vermindern, da es eine 
Abnahme des Sauerstoff-Gehalts im Verbrennungsraum und damit eine Zuruckdrangung 
der Luftstickstoffverbrennung bewirkt. Nachteil der Abgasruckfuhrung ist die gleichzeitig 
stattfindende Zunahme der Emission von RuBpartikeln. Dieser als Diesel-Dilemma 
35 bezeichnete Sachverhalt fuhrt dazu, daB in der Praxis eine Einhaltung beider Grenzwerte - 
NO x - wie RuBemission - mit Abgasruckfuhrung allein nicht gelingt. Die Wirkung von 
EGR-Einrichtungen wird durch selektive Ruckfuhrung der Stickoxide teilweise verbessert. 




0 



Verfugung: 
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Dabei werden die Stickoxide zwischengespeichert und konzentriert in die Zuluft des 
Motors dosiert. Motortechnische MaBnahmen reichen jedoch nicht aus, urn die geforderte 
Entstickung zu erzielen. 

Eine verbesserte Abgasentstickung laBt sich vor allem durch Abgaskatalysatoren erzielen, 
in deren Aktivmassen die Stickoxide mit einem Reduktionsmittel umgesetzt werden. 
Selten wirken solche Katalysatorsysteme durch einfache Zersetzung der Stickoxide in 
Stickstoff. Haufiger wird KraftstofF (Diesel- oder Otto-Kraftstoff) als Reduktionsmittel 
eingesetzt. Die dabei verwendeten Aktivmassen basieren in der Regel auf Edelmetallen, 
die auf einem oxidischen Tragermaterial aufgebracht und als Beschichtung in einem 
druckverlustarmen Formkorper im Abgasstrang des Fahrzeugs angeordnet werden, 
vergleiche beispielsweise WO 98/40153. In der Praxis kommen in einer solchen 
Abgasanlage bei Diesel-Fahrzeugen mehrere Katalysatoren zum Einsatz, deren 
Temperaturbereiche fur die Abgasentstickung und die Oxidation unverbrannter 
Abgaskomponenten jeweils gegeneinander verschoben sind. Durch. das verbreiterte 
Temperaturfenster ergibt sich eine verbesserte Performance der Katalysator-Anordnung 
liber den gesamten Fahrbetrieb (inner- wie auBerorts). Dabei ist es vor allem fur 
Dieselfahrzeuge notwendig, einen Katalysator motomah zu montieren, so dafi die im 
Abgas enthaltene Warme den Katalysator schnell und direkt aufheizen kann und der 
Katalysator schnell seine aktive Temperatur erreicht. 

Auch WO 98/40153 beschreibt ein solches System, bestehend aus zwei Katalysatoren auf 
der Basis von Edelmetallen. Bei Umsatzen von > 80% des Kohlenwasserstoffes und 
>70% CO wird ein NO x -Abbau von 26 % erzielt. Die Umsetzung im Abgas eines 
Magermotors bringt jedoch den Nachteil mit sich, daB die Reaktion von NO x mit dem als 
Reduktionsmittel verwendeten Kraftstoff mit dessen Verbrennung im vorliegenden 
SauerstoffiiberschuB konkurriert. Aus diesem Grunde wird nur ein geringer Teil effektiv 
fur die NO x -Minderung verwendet. Der groBere Teil des Kraftstoffes geht ungenutzt 
verloren. Der Nutzungsgrad laBt sich chemisch durch die Selektivitat der 
Entstickungsreaktion ausdriicken. Dabei werden haufig die stochiometrischen Verhaltnisse 
der Entstickungsreaktion vernachlassigt, so daB die Selektivitatsangaben nicht den 
Nutzungsgrad des Kohlenwasserstoffes direkt angeben. So beschreibt WO 98/40153 
beispielsweise eine NO x -Selektivitat von 0,3 bis 1,0, was, bei Berucksichtigung der 
Siochiometrie, einer Nutzung des angebotenen Kohlenwasserstoffes Propan fur die 
Entstickungsreaktion von 1 ,5 bis 5 % entsprache. Der ubrige Kohlenwasserstoff wird 
direkt verbrannt. 
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Ubertragt man diese geringen Nutzungsgrade auf die NO x -Reduktion mit Kraftstoff, so ist 
die theoretisch einzusetzende Kraftstoff-Menge so hoch, daB die zum Erreichen der 
geforderten EURO IV-Abgasnorm notwendige Kraftstoffdosis den Verbrauchsvorteil des 
Magermotors uberkompensiert. Die Kraftstoffdosis ist jedoch nicht nur okonomisch 
5 sondern auch technisch nicht sinnvoll einsetzbar, da die hohe Verbrennungswarme des 
Kraftstoffes den Abgas-Katalysator so stark aufheizt, daB Totalverbrennung vorherrscht. In 
jedem Fall begrenzt die konkurrierende Totalverbrennung des Reduktionsmittels den NO x - 
Abbau, sodaB die EURO-IV-Norm auf diese Weise nicht zu erreichen ist. 

Es ist wiinschenswert, Stickoxide reduktiv im mageren Abgas zu entfernen. Dabei konnen 
organische Substanzen als selektive Reduktionsmittel zur katalytischen Entfernung von 
Stickoxiden aus dem Abgas von Verbrennungsmotoren verwendet werden. So wird z.B. in 
EP-A-0 537 942 die NO x -Reduktion an hochsaurem y-A1 2 0 3 mit Hilfe organischer 
Substanzen beschrieben. Die Schrift lehrt, daB Alkane, Alkene, Alkine, Aromaten, 
Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether und Ester als solche Reduktionsmittel verwendet 
werden konnen. Die Schrift beschreibt weiterhin die Zudosierung dieser Substanzen in den 
Abgasstrom vor dem NO x -Reduktionskatalysator uber eine Diise. Die Duse "atomisiert", 
zerteilt also flussige oder gasformige Reaktanden physikalisch. Ausfuhrend wird die NOx- 
Reduktion mit Propylen als Reduktionsmittel beschrieben. Dabei werden die NO x - 
Abbauwerte von bis zu 80 % erst bei Temperaturen oberhalb von 500°C erzielt. Dieses 
Faktum ist nachteilig, da die Temperatur des Abgases insbesondere von Diesel-Motoren 
mit 100-400°C deutlich unter der in EPA-0 537 942 beschriebenen NO x -Abbautemperatur 
liegt. 

'0; Eine Bereitstellung der Reduktionsmittel kann entweder durch Mitftihren in einem 
separaten Tank oder durch on-board-Erzeugung aus einer Vorlauferstufe erfolgen. Letztere 
Variante bietet Vorteile, da als Vorlauferstufe der Kraftstoff des Fahrzeugs genutzt werden 
kann, so daB an Bord des Fahrzeugs aufwendige Infrastruktur fur die Mitfuhrung der 
Vorlauferstufe ebenfalls entfallen kann. So beschreibt JP-A-112 44663 ein Verfahren, bei 

30 der das kohlenwasserstoffhaltige Abgas zunachst iiber einen Partialoxidationskatalysator 
und danach iiber den eigentlichen NO x -Reduktionskatalysator geleitet wird. Als 
Partialoxidationskatalysatoren werden Titanoxide beschrieben, die mit verschiedenen 
Ubergangsmetallen dotiert wurden. Fur die eigentliche NO x -Reduktion werden Edelmetall- 
haltige Aktivmassen verwendet. Der Nachteil bei diesem Verfahren besteht in der nicht 

35 konstanten Temperatur des Partialoxidationskatalysators, da dieser durch die Temperatur 
des Abgasstromes abwechselnd aufgeheizt oder abgekiihlt wird. Die Temperatur des 



# 
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Katalysatorsystems und damit die Entstickungsleistung hangt somit vom Betriebspunkt des 
Motors ab. 

JP-A-100 005 46 beschreibt ein ahnliches Verfahren. Auch hier wird der zur NO x - 
5 Reduktion eingesetzte Kohlenwasserstoff zuvor partiell oxidiert. Dazu wird mindestens ein 
Teil des Abgases oder aber ein separater Luftstrom mit Kohlenwasserstoff und einer 
sauerstoffhaltigen, organischen Substanz gemischt und dieses Gemisch in einer 
Oxidationseinheit zu Aldehyden oxidiert. Dabei wird die Verweilzeit des Gasstromes im 
Oxidationsreaktor auf 0,05-1 s eingestellt. Die Aldehyde werden in den Hauptabgasstrom 
10 eingeleitet und mit den darin enthaltenen Stickoxiden an einem NO x -Reduktionskatalysator 
umgesetzt. Die Aktivmassen bestehen aus verschiedenen, auf Y-AI2O3 getragerten 
^ Ubergangsmetallen (Ag, Co, Ni). Nachteilig ist bei diesen Systemen, daB sie erst bei 
V- Temperaturen ab 350°C NO x -Abbau aufweisen. Durch Verwendung von Pt/Ce als 
Dotierung kann die NO x -Abbautemperatur zwar deutlich gesenkt werden. Die optimale 
15 Temperatur fur den Betrieb der Oxidationseinheit liegt jedoch mit 500°C weiterhin sehr 
hoch. Durch die starke Warmeabstrahlung der Oxidationseinheit werden 
Motorkomponenten in Mitleidenschaft gezogen, und der autotherme Betrieb dieser 
Oxidationseinheit ist nicht moglich. Ein derartiger Konverter muB extern beheizt werden. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
katalytischen Umwandlung von Kraftstoff und zur Entfernung von Stickoxiden aus 
Abgasen von Verbreimungskxaftmaschinen, das die Nachteile der bestehenden Verfahren 
vermeidet. 

L 25 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur katalytischen 
Umwandlung von Kraftstoff fur die Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen von 
Verbrennungskraftmaschinen, bei dem Kraftstoff und ein Teilstrom des Abgases oder der 
Zuluft in einem Konverter umgewandelt werden, wobei der Kraftstoff und der Teilstrom 
des Abgases oder der Zuluft voneinander getrennt in den Konverter gefuhrt werden und 
30 der Kraftstoff im Konverter verdampft wird. 

Der Begriff "Kraftstoff 1 beschreibt alle ublichen Kraftstoffe, wie Otto- und Diesel- 
Kraftstoffe und andere entsprechende Erdoldestillate. Insbesondere wird hierunter 
Dieselkraftstoff verstanden. 



35 
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Der Begriff "Verbrennungskraftmaschine" betrifft allgemein Kraftmaschinen, die durch 
Verbrennung von Kraftstoff angetrieben werden. Insbesondere handelt es sich urn Otto- 
oder Dieselmotoren, insbesondere urn Dieselmotoren, speziell urn Magermotoren. 

5 Im Konverter wird der Kraftstoff umgewandelt. Dabei kann es sich bei der Umwandlung 
um ein Cracken, eine Dehydrierung oder eine Teiloxidation handeln. Bevorzugt wird der 
Kraftstoff dehydriert oder teiloxidiert, speziell teiloxidiert. Dabei wird der Kraftstoff 
vorzugsweise zumindest teilweise zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden 
teiloxidiert. Insbesondere wird der Kraftstoff zumindest teilweise zu Maleinsaure und/oder 
10 Maleinsaureanhydrid teiloxidiert. Dabei fuhrt die Umsetzung vorzugsweise moglichst 
weitgehend zu Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid. 



Die Aufgabe wird auch erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Entfernung von 
Stickoxiden aus Abgasen von Verbrennungskraftmaschinen, wobei zunachst ein wie 
vorstehend beschriebenes Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff 
durchgeftihrt wird, der Produktstrom aus dem Konverter mit dem Abgas der 
20 Verbrennungskraftmaschine vereinigt und an einem Katalysator zum Abbau der Stickoxide 
umgesetzt wird. 

Dabei wird insbesondere Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid mit den Stickoxiden 
(NO x ) umgesetzt, wobei die Stickoxide reduziert werden und das Maleinsaureanhydrid 
(&,5 oder die Maleinsaure oxidiert wird. 

Die Umsetzung zum Abbau der Stickoxide wird dabei vorzugsweise an einem Katalysator 
durchgeftihrt, dessen Aktivmasse die Totaloxidation von Maleinsaureanhydrid nicht 
fordert. Die Aktivmasse des Katalysators enthalt deswegen kein Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, 
30 Rh, Pd, Ir, Pt, Cu. Damit ist der Katalysator zum Abbau der Stickoxide nicht 
verbrennungsaktiv, im Unterschied zu den ublicherweise eingesetzten edelmetallhaltigen 
Katalysatoren. 




Der Konverter-Produktstrom kann jedoch auch Kohlenmonoxid oder Wasserstoff oder ein 
Gemisch beider Gase enthalten. 



15 



35 



Der Katalysator zum Abbau der Stickoxide enthalt vorzugsweise mindestens ein Oxid 
eines Metalls der ersten bis vierten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 
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insbesondere von Aluminium. Speziell enthalt der Katalysator Y-AI2O3. Er kann auch aus 
Y-AI2O3 bestehen. 

Der Katalysator betreibt dabei keine Totalverbrennung organischer Substanzen im 
5 Temperaturfenster 100 bis 600 °C, vorzugsweise 150 bis 500 °C, insbesondere 200 bis 400 



Der Katalysator kann Zinnoxid in einem Gewichtsanteil von 0 bis 70 %, vorzugsweise 0 
bis 50 %, insbesondere 0 bis 30 % enthalten (bezogen auf das Gesamtgewicht des 
10 Katalysators). 

^ Der Katalysator kann eine monolithische Wabenform, bevorzugt in der Form einer 
1 extrudierten und anschlieBend kalzinierten Aktivmasse aufweisen]. 

15 Der nach der Umsetzung am Katalysator zum Abbau der Stickoxide erhaltene 
Produktstrom kann zusatzlich an einem edelmetallhaltigen Katalysator zur Oxidation von 
verbleibenden organischen Verbindungen weiter umgesetzt werden. 

Im Vergleich zu bekannten Verfahren wird erfindungsgemafi die Umsetzung von 
20 Stickoxiden mit Kohlenwasserstoffen in zwei Teilschritte aufgetrennt Zunachst wird der 
Kraftstoff (Kohlenwasserstoffe) zu Maleinsaure(anhydrid) oxidiert, in einem folgenden 
Schritt werden an Y-AI2O3 die Stickoxide und Maleinsaure(anhydrid) zu Stickstoff und 
vorzugsweise Kohlendioxid umgesetzt. Die Bildung von Maleinsaure(anhydrid) kann 
dabei unter stationaren Bedingungen durchgefuhrt werden, die optimal gewahlt werden 
(05 (Temperatur, Belastung usw.), so daB eine maximale Maleinsaure(anhydrid)-Ausbeute 
moglich ist. Erst dann wird das Produkt mit dem je nach Betrieb des Motors 
unterschiedlich zusammengesetzten Abgas vermischt und weiter umgesetzt. Hierdurch ist 
es moglich, die Entfernung von Stickoxiden, insbesondere in Magermotoren, mit hohen 
Ausbeuten unaufwendig durchzufuhren. 



Die Erfindung betrifft auch einen Konverter zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff, 
mit einem Verdampfungsraum und einem damit verbundenen Umwandlungsraum, wobei 
der Verdampfungsraum getrennte Zufuhrungen fur Abgas oder Zuluft und Kraftstoff 
aufweist, der Umwandlungsraum einen Katalysator zur katalytischen Umwandlung von 
35 Kraftstoff aufweist und der Verdampfungsraum und der Umwandlungsraum so 



°C. 



30 
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miteinander verbunden sind, daC ein Warmetransport vom Umwandlungsraum in den 
Verdampfungsraum moglich ist. 

Der Konverter kann dabei im vorstehend beschriebenen Verfahren verwendet werden. 

5 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von bevorzugten Ausfuhrungsformen naher 
erlautert: 



10 



15 



In der beigefugten Zeichnung zeigen die 
Figuren 

1 bis 4 den schematischen Aufbau des Verbrennungsmotors mit Abgasbehandlung, 

Figur 5 den schematischen Aufbau des Konverters. 

Die Bezugszeichen bedeuten folgendes: 



1 Diesel-Motorblock 

2 Abgas-Hochdruckseite (Abgaskriimmer) 
20 3 Abgas-Turbolader 

4 Zuluft-Hochdruckseite (Ansaugkriimmer) 

5 Ladeluftkiihler 

6 Kupplung und Getriebe 

7 motornaher Abgaskatalysator (Stirnwand) 

8 Abgasstrang 

9 Unterboden-Katalysator 

10 Kraftstofftank 

1 1 Niederdruckeinspritzpumpe 

1 2 Hochdruckeinspritzpumpe 

30 13 Kraftstoffeinspritzdusen mit Reservoirleitung 

14 katalytischer Kraftstoff-Konverter 

1 5 TemperaturmeBfuhler am Kraftstoff-Konverter 

16 geregeltes Drosselventil fur den Abgas- (Figur 2) bzw. Zuluft-Teilstrom (Figur 3) 

1 7 Druckmefikopf auf der Hochdruckseite des Abgasstromes bzw. Zulufstromes 
35 18 motorelektronische Steuerungseinheit 

1 9 zweites geregeltes Drosselventil fur den Abgas- bzw. Zuluft-Teilstrom 
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20 Zweiter DruckmeBkopf auf der Hochdruckseite des abgasstromes bzw. 
Zuluftstromes 



In Figur 5 werden folgende Bezeichnungen verwendet: 



1 


Zufuhr fur flussigen Kraftstoff 


2 


Kraftstoffeinspritzduse 


3 


Partialoxidationskatalysator 


4 


Teilgasstrom 


5 


Umlenkkappe 


6 


Gasaustritt aus dem Partialoxidationskatalysator 


7 


Zwischenraum zwischen Konvertergehause und Partialoxidationskatalysator 


8 


Konvertergehause 


9 


Austritt des Produktstromes 


10 


Heizelement, z.B. Gltihkerze 


11 


Feder 


12 


Dichtung 



Figur 6 zeigt eine Auftragung des NO x -Abbaus in % gegeniiber der Ofentemperatur 

in °C fur vier unterschiedliche Umsetzungen: 

A: Diesel an Pt/Al 2 0 3 

B: Diesel an 20% CuO:y-Al 2 0 3 

C: Diesel an y-Al 2 0 3 

D: MSAany-Al 2 0 3 

Die Katalysatoren fur Partial- und Entstickungsreaktion wurden in einer Laborapparatur 
getestet. Dazu wurden die Aktivmassen in Splittform (0,7 -1,0 mm) in einem Reaktor 
vorgelegt und in einem Ofen extern beheizt Dazu wurde der Ofen linear zwischen 200°C 
und 400°C geregelt Die Gasbelastung betrug 20.0000 h* 1 . Das synthetische Abgas wurde 
mit einem 02-Restgehalt von 10% und einem Wassergehalt von 5% vorgemischt. 

Die Partialoxidation erfolgte unter Verdampfung des Kraftstoffes an einer extern beheizten 
Steatit-Kugelschuttung. Die Ausbeute an MSA wurde mit Hilfe eines IR-Spektrometers in 
der Gasphase bestimmt. 
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In den Versuchen zur Abgasentstickung wurde der katalytische NOx-Abbau in der 
Abkuhlphase der Tests mit Hilfe eines Chemilumineszenz-NOx-Detektors bestimmt. Die 
Partialoxidation von Diesel zu MSA zeigte bei 400°C mit ca. 30% Ausbeute ein 
Maximum. 



Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere die Verbesserung der Abgasentstickung 
eines direkteingespritzten (DE)-Dieselmotors (Fig. 1). In diesem modernen Motortyp ist 
der Motor (1) mit einem durch den Abgasstrom (2) getriebenen Abgasturbolader (3) 
ausgerustet, der Frischluft (4) uber einen Ladeluftkuhler (5) in den Verbrennungsraum des 

10 Motors komprimiert. Die Kraftstoffversorgung des Motors erfolgt durch ein 
Einspritzsystem, das den Kraftstoff aus einem Tank (10) uber eine Niederdruckstufe (11) 
^p- und eine Hochdruckstufe (12) in das System von Einspritzdusen (13) fordert Altemativ zu 
\ J diesem Einspritzsystem ist auch ein System mehrerer, paarweiser Kombinationen von 
Pumpe und Duse bekannt. Jeder einzelne Zylinder wird durch ein solches Paar mit 

15 Kraftstoff versorgt. Das Abgas des Dieselmotors gelangt nach der Entspannung hinter dem 
Turbolader in einen motornahen (7) und uber ein Abgasrohr (8) weiter in einen 
Unterbodenkatalysator (9) und dann uber das Auspuffrohr in die Umgebungsluft. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde ein System zur Abgasentstickung eines solchen 
Motors entwickelt, das zusatzlich zu diesen Motorkomponenten installiert wird und sich 

20 der vorhandenen Motorkomponenten bedient. Einer der Vorteile einer solchen modularen 
Aufhistung ist offensichtlich: Bereits existierende Fahrzeuge konnen mit einem solchen 
System nachgeriistet und ihr Emissionsverhalten damit nachtraglich deutlich verbessert 
werden. 



Zunachst wird der fur die NO x -Reduktion zur Verfugung gestellte Dieselkraftstoff in 
einem Konverter partiell zu Maleinsaureanhydrid (MSA) oxidiert. Der MSA-haltige 
Produktstrom wird mit dem Hauptabgasstrom vereinigt und die Stickoxide an einem 
DENOX-Katalysator mit MSA zu Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser umgesetzt. MSA- 
30 Reste werden in einem dritten edelmetallhaltigen Katalysator mit iiberschussigem 
Sauerstoff zu CO2 und H2O oxidiert. 

Die technische Ausfuhrung erfolgt vorzugsweise durch geregelte Drosselung des 
Abgasstromes (Fig. 2) bzw. des Zuluftstromes (Fig. 3) bzw. eines regelbaren Gemisches 
35 aus beiden Gasen (Fig. 4) in einen Konverter (Fig. 2-4: 14). In jedem Fall ist dieser 
Teilgasstrom sauerstoffhaltig und wird fur die Partialoxidation des Kraftstoffes genutzt. 



5 




ErfindungsgemaB erfolgt der Betrieb des Fahrzeugs vorzugsweise mit drei Katalysatoren. 
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Die Regelung des Gasstromes durch die Drosselventile (16, 20) erfolgt dabei durch die 
Motorelektronik (18) unter Zuhilfenahme des betreffenden Gasdrucks (17, 21) als Mefi- 
groBe. Die Menge des zugefuhrten Teilgases wird so bemessen, daB die Konzentration an 
Dieselkraftstoff in der Gasphase im Innern des Konverters konstant ist. Indirektes 
Kriterium dafur ist die Konvertertemperatur (15), die sich bei Vollumsatz des Diesels zu 
MSA aus der Reaktionswarme und der Warmekapazitat des Teilgases ergibt. Die 
Konvertertemperatur wird konstant auf 400°C geregelt Bei dieser Temperatur ist die 
Ausbeute an MSA maximal . Auch die Hitzebelastung der Umgebung im Motorraum ist 
gegenuber vergleichbaren Konvertern deutlich vermindert. 

Der Aufbau des Konverters ist in Figur 5 dargestellt. Dieselkraftstoff wird dem 
motoreigenen Kraftstoffeinspritzsystem iiber eine by-pass-Leitung (Fig. 2-4: 19) bevorzugt 
auf dessen Niederdruckseite entnommen und flussig in eine Verdampferrohre im 
Konverter (Fig. 5, 1-2) dosiert. Die Verdampferrohre besteht aus einer zylindrischen 
Aussparung im Innem eines bevorzugt als Wabenkorper ausgelegten Katalysators fur die 
Partialoxidation des Kraftstoffes (3). Durch Ubergang der Reaktionswarme aus diesem 
Katalysator in die Verdampferrohre wird der Kraftstoff verdampft und vermischt sich im 
Konverter mit dem parallel zugefuhrten Teilgasstrom (4). Vorteil der Zugabe im Konverter 
ist die Verdampfung des Kraftstoffes mit Hilfe der Reaktionswarme der Partialoxidation. 
Dadurch laBt sich eine deutlich homogenere Verteilung des Kraftstoffs im Teilgas als bei 
Zugabe vor dem Konverter und damit eine optimierte Ausbeute an Oxygenat erreichen. 

Am Ende der Verdampferrohre wird der den Kraftstoff enthaltende Gasstrom durch eine 
aufgesetzte Kappe (5) in den aufieren Teil des Katalysators (3) umgelenkt. An dieser Stelle 
wird der Kraftstoff mit Hilfe geeigneter Aktivmassen zu Oxygenaten, bevorzugt zu 
Carbonsauren oder ihren Anhydriden, besonders bevorzugt zu MSA oder Maleinsaure, 
partiell oxidiert. Am gegeniiberliegenden Ausgang (6) wird der Gastrom erneut umgelenkt 
und gerat in das Volumen (7) zwischen Konvertergehause (8) und Katalysator. Von dort 
wird er in den Abgasstrang des Fahrzeugs geleitet (9). 

Der Einspritzdiise gegeniiberliegend ist in der Verdampferrohre ein Heizelement (10), 
bevorzugt eine Gliihkerze angeordnet. Das Heizelement wird durch die 
Bordstromversorgung des Fahrzeugs, in der Regel einer Autobatterie, gespeist und dient 
dem Start der Partialoxidation bei Start des Fahrzeugs: Einerseits wird die Aktivmasse so 
auf die notwendige Betriebstemperatur aufgeheizt,daB ein autothermer Betrieb moglich 
wird. Andererseits dient das Heizelement anfanglich zur Verdampfung des eingespritzten 
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Kraftstoffes. Um den Eingangsstutzen des Heizelementes herum ist eine Feder (11) 
angeordnet, mit deren Hilfe die Anordnung aus Katalysator und Umlenkkappe gegen eine 
Dichtung (12) gepreflt wird, um den Verlauf der Gasstrome in der vorbeschriebenen Weise 
zu gewahrleisten. 



Zur konstanten Regelung der Konvertertemperatur wird das Verhaltnis aus Gastrom und 
dosierter Kraftstoffinenge konstant gehalten. Die Konvertertemperatur wird durch ein 
Thermoelement (13) gemessen, das im Innern des Partialoxidationskatalysators eingesteckt 
ist. Sie ergibt sich physikalisch aus dem Verhaltnis der nahezu konstanten Warmekapazitat 

10 des Teilgasstromes und der ebenfalls konstanten Reaktionswarme. Ist deren Verhaltnis 
konstant, so ist auch die Temperatur im Innern des Konverters stationar. Bei einer 
^ Konvertertemperatur von 400°C und vollstandigen Umsatz des Dieselkraftstoffs wird eine 
maximale Ausbeute an MSA erzielt. Bei dieser Temperatur ist die Warmebelastung 
benachbarter Bauteile des Motors gegeniiber dem Betrieb bei hoheren Temperaturen 

15 deutlich reduziert. Aufwendige Abschirmungen des Konverters konnen daher entfallen. 

Der MSA-haltige Produktstrom des Konverters wird vor dem motornahen Katalysator mit 
dem Hauptabgasstrom vereinigt und gemeinsam mit diesem uber den motornahen 
Katalysator geleitet Dieser Katalysator enthalt bei herkommlichen Systemen edelmetall- 
20 oder ubergangsmetallbasierte Aktivmassen. Die betreffenden Katalysatoren werden durch 
eine Beschlickerung keramischer oder metallischer Wabenkorper mit oxidischen wash- 
coates, gefolgt von Trocknung und Kalzination und nachfolgender Edel- bzw. 
Ubergangsmetallsalztrankung, wiederum gefolgt von Trocknung und Kalzination 
hergestellt. 



Bei dem motornahen Katalysator fur das hier beschriebene erfindungsgemaBe 
Entstickungsverfahren kann auf derart aufwendige Katalysatorsysteme verzichtet werden. 
Stattdessen wird vorzugsweise ein Wabenkorper verwendet, auf den durch Beschlickerung 
und anschlieBende Trocknung und Kalzination ein wash-coat aus Y-AI2O3 aufgetragen ist. 

30 Vorteilhafterweise verwendet man sogar eine aus Y-AI2O3 extrudierte Vollwabe, so daB 
sich die Anzahl der Fertigungsschritte nochmals reduziert. Fur die effiziente Reduktion 
von NO x mit MSA ist y-Al 2 0 3 als Aktivmasse ausreichend. Dem motornahen Katalysator 
nachgeschaltet wird ein edelmetallhaltiger Unterbodenkatalysator, wie er schon in 
herkommlichen Systemen zum Einsatz kommt. Dieser Katalysator oxidiert CO und 

35 fluchtige organische Komponenten, die andemfalls in die Umwelt gelangen wurden, zu 
C0 2 und H 2 0. 



5 
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Figur 6 stellt den NO x -Abbau mit Diesel an zwei herkommlichen DENOX-Katalysatoren 
auf der Basis von platin- bzw. kupferdotiertem Y-AI2O3 (A, B) einen Abbau mit Diesel an 
Y-AI2O3 (C) und einem Abbau mit MSA an AI2O3 (D) gegenuber. Die Testbedingungen 
5 wurden mit einer Gasbelastung von 20.000 h" 1 , einer NO x -Konzentration von 1000 ppm 
und der vierfachen Menge an C-Atomaquivalenten als Reduktionsmittel einheitlich 
gewahlt. Die beiden genannten Systeme zeigen in dem fur die Diesel-Abgasentstickung 
relevanten Temperaturbereich 200-400°C (Fig. 7, schattierter Bereich) NO x -Abbau, der 
jedoch bedingt durch mangelnde Aktivitat bei niedrigen Temperaturen und mangelnder 
10 Selektivitat bei hohen Temperaturen abklingt. Der maximale NO x -Abbau ist mit 25-30 % 
vergleichsweise gering und reicht nicht aus, zukiinftige Emissionsgrenzwerte einzuhalten. 



Deutlich hohere NO x -Abbauwerte erzielt man durch Verwendung von 
verbrennungsinaktivem Y-AI2O3 (C). Mit Dieselkraftstoff lassen sich hier Abbauwerte bis 
15 40 % erreichen. Daftir sind jedoch hohe Reaktionstemperaturen bis 500°C erforderlich, um 
den Diesel-Kraftstoff katalytisch aktivieren zu konnen. Aus diesem Grund liegt der NOx- 
Abbau im relevanten Temperaturfenster nur unter 25 %. Durch die der NO x -Reduktion an 
Y-AI2O3 vorgeschaltete, partielle Oxidation des Dieselkraftstoffes zu MSA verbessert sich 
dieser Abbauwert bis auf 47 % bereits bei 400°C (D). Er liegt damit deutlich xiber den 
20 Werten, die an Platin- bzw. Cu-dotierten Katalysatoren bei 200-400°C gefunden wurden. 
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5 Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff fur die Entfernung von 
Stickoxiden aus Abgasen von Verbrennungskraftmaschinen, bei dem Kraftstoff und 
ein Teilstrom des Abgases oder der Zuluft in einem Konverter umgewandelt 

10 werden, dadurch gekennzeichnet, daB der Kraftstoff und der Teilstrom des Abgases 

oder der Zuluft voneinander getrennt in den Konverter gefuhrt werden und der 
Kraftstoff im Konverter verdampft wird. 

* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kraftstoff dehydriert 
1 5 oder teiloxidiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Kraftstoff 
zumindest teilweise zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden teiloxidiert 
wird. 



20 



0 



30 



4. Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus Abgasen von 
Verbrennungskraftmaschinen, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst ein Verfahren 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3 durchgefuhrt wird, der Produktstrom aus dem 
Konverter mit dem Abgas der Verbrennungskraftmaschine vereinigt und an einem 
Katalysator zum Abbau der Stickoxide umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung zum 
Abbau der Stickoxide an einem Katalysator durchgefuhrt wird, dessen Aktivmasse 
kein Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Cu enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator zum 
Abbau der Stickoxide mindestens ein Oxid eines Metalls der 1 . bis 4. Hauptgruppe 
des Periodensystems der Elemente enthalt. 



35 7. 



Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator zum 
Abbau der Stickoxide Y-AI2O3 enthalt. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
nach der Umsetzung am Katalysator zum Abbau der Stickoxide erhaltene 
Produktstrom an einem edelmetallhaltigen Katalysator zur Oxidation von 
verbliebenen organischen Verbindungen weiter umgesetzt wird. 

Konverter zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff, mit einem 
Verdampfiingsraum und einem damit verbundenen Umwandlungsraum, wobei der 
Verdampfiingsraum getrennte Zufuhrungen fur Abgas oder Zuluft und Kraftstoff 
aufweist, der Umwandlungsraum einen Katalysator zur katalytischen Umwandlung 
von Kraftstoff aufweist und der Verdampfiingsraum und der Umwandlungsraum so 
miteinander verbunden sind, daB ein Warmetransport vom Umwandlungsraum in 
den Verdampfiingsraum moglich ist. 

Verwendung eines Konverters gemaB Anspruch 9 in einem Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 8. 
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Zusammenfassung 

Zu einem Verfahren zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff ftir die Entfernung von 
Stickoxiden aus Abgasen von Verbrennungskraftmaschinen, bei dem Kraftstoff und ein 
Teilstrom des Abgases oder der Zuluft in einem Konverter umgewandelt werden, werden 
der Kraftstoff und der Teilstrom des Abgases oder der Zuluft voneinander getrennt in den 
Konverter gefiihrt, und der Kraftstoff wird im Konverter verdampft. 

Beschrieben wird ferner ein Konverter zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff, mit 
einem Verdampfungsraum und einem damit verbundenen Umwandlungsraum, wobei der 
Verdampftingsraum getrennte Zufiihrungen fur Abgas oder Zuluft und Kraftstoff aufweist, 
der Umwandlungsraum einen Katalysator zur katalytischen Umwandlung von Kraftstoff 
aufweist und der Verdampfungsraum und der Umwandlungsraum so miteinander 
verbunden sind, daB ein Warmetransport vom Umwandlungsraum in den 
Verdampfungsraum moglich ist. 
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